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Abstract of DE4218051 

New branched-chain unsatd. fatty materials (I) are obtainable by reacting uns 
nitriles (III) and/or acetylenically unsatd. hydrocarbons (IV) in the presence of 
fatty acids of formula RIOH (Ha), esters of formula R20R3 (lib) or triglyceride 
R4-R6 = 6-24C aliphatic acyl contg. 1-5 double bonds, R3 = 1-4C alkyl. (Ill) ai 
R7(CH2)nCN (Ilia) and (IVa) respectively, where R7 = Me, Ph or CN, R8 and 
..COOH or COOR10, R10 = 1-4C alkyl, n, p and q = 0-10. The reaction is effec 
(PC) at 30-150 deg.C and 1-10 bar for 1-1500 min. in the presence of 0.1-5 rr 
ADVANTAGE - (I) are useful as lubricant additives, esp. pour point depressar 
catalysts is avoided (cf. Compr. Organomet. Chem. 8, 426, 1982). In an exarr 
oleate, 5.7 g. acetylenedicarboxylic acid and 324 mg. SnCI4 was stirred in an 
autogenous pressure (3-5 bar) for 24 hrs. An adduct was obtd. as a dark red I 
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© Verf ahren zur Herstellung ungesattigter, verzweigter Fettstoffe 

@ Ungesittigte, verzweigte Fettstoffe lessen sich herstellen. 
indem man ungesattigte Fettstoffe in Gegenwart von Zinn- 
halogenide mit Nitrilen und/oder acetylenisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen umsetzt. Die Produkte etgnen sich als 
Schmierstoffadditive. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ungesattigte. verzweigte Fett- 
stoffe, ein Vcrfahren zu ihrer Herstellung, bei dem man 
ungesattigte Fettstoffe in Gegenwart von Zinnhalogeni- 
den mit Nitrilen und/ oder acetylenisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen umsetzt sowie deren Verwendung to 
als Schmierstoffadditive. 

Stand der Technik 

Verzweigte Fettstoffe zeichnen sich gegenuber linea- is 
ren Fettstoffen durch niedrigere Stockpunkte und ge- 
ringere FlUchtigkeit aus. Ein bewahrtes Verfahren zu 
ihrer Herstellung besteht beispielsweise in der Addition 
von Maleinsaureanhydrid (MSA) an ungesattigte Fett- 
sauren oder deren Ester ( ,, Maleinieru^g ,, ). 20 

In Compr. Organomet Chem. (ed G.Wilkinson), Per- 
gamon Press, Vol.8, 1982, S.426 berichten Keim, Behr 
und Roper uber die Verknupfung von Mono- und Die- 
nen mit Alkinen und Nitrilen in Gegenwart von Edelme- 
tallkatalysatoren. Da die Katalysatorriickgewinnung je- 25 
doch auBerst schwierig ist kommt ein derarttges Labor- 
verfahren schon aus okonomischen GrOnden fur eine 
technische Realisierung kaum in Betracht. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein 
verbessertes Verfahren zur Herstellung ungesattigter, 30 
verzweigter Fettstoffe zu entwickeln, das frei von den 
geschilderten Nachteilen ist. 
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Gegenstand der Erfindung sind ungesattigte, ver 
zweigte Fettstoffe, dadurch erhaltlich, daQ man ungesat- 
tigte Fettstoffe in Gegenwart von Zinnhalogeniden mit 
Nitrilen und/oder acetylenisch ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen umsetzt. 40 

Oberraschenderweise konnte gezeigt werden, daB die 
Addition von Nitrilen und/oder acetylenisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffen an ungesattigte Fettstoffe 
rasch und mit zufriedenstellenden Adduktausbeuten er- 
folgt, wenn man als Katalysatoren Zinnhalogenide, ins- 45 
besondere Zinntetrachlorid, verwendet und die Reak- 
tion gegebenenfalls in Anwesenheit von Propylencarbo- 
nat als Losungsmittel durchfUhrt 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung ungesattigter, verzweigter 50 
Fettstoffe, bei dem man ungesattigte Fettstoffe in Ge- 
genwart von Zinnhalogeniden mit Nitrilen und/oder 
acetylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen um- 
setzt 

Als Ausgangsstoffe fur die Herstellung der ungesat- 55 
tigten, verzweigten Fettstoffe kommen 

al) ungesattigte Fettsauren, 

a2) ungesattigte Fettsaureniedrigalkylester sowie 

a3) ungesattigte Fettsaureglycerinester 60 

in Betracht 



al) Unter ungesattigte Fettsauren sind dabei Stoffe 
der Formel (I) zu verstehen, 

RiCO-OH (I) 

in der 
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R'CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Koh- 

lenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen 

steht 

Typische Beispiele sind Undecensaure, Palmoleinsau- 
re, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Konjuensaure, Ricinensaure, Gadolein- 
saure, Arachidonsaure. Erucasaure und Cfupanodonsau- 
re. Wegen ihrer leichten Verfugbarkeit ist die Verwen- 
dung von Olsaure bevorzugt 

Wie in der Fettchemie ublich, konnen auch technische 
Fettsaureschnitte eingesetzt werden, wie sie beispiels- 
weise bei der Druckspaltung naturlicher Fette und Ole 
anfallen. Die Fettsaureschnitte konnen herstellungsbe- 
dingt auch gesattigte Anteile enthalten, sofern deren 
Anteil 50 Gew. -% nicht Qbersteigt Vorzugsweise wer- 
den Fettsauren mit lodzahlen oberhalb von 50, insbe- 
sondere auf Basis von Rubol und Sonnenblumenol neu- 
er Zuchtung, Olivenol, Rindertalg oder Fischdl einge- 
setzt 

a2) Unter ungesattigten Fettsaureniedrigalkylester 
sind die Ester der oben genannten ungesattigten Fett- 
sauren mit Niedrigalkoholen zu verstehen, die der For- 
mel (Il)folgen, 

R 2 CO-OR 3 (II) 

in der 

R 2 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen und 
R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen steht 

Typische Beispiele sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
und Butylester der Undecensaure, Palmoleinsaure, Ol- 
saure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Lino- 
lensaure, Konjuensaure, Ricinensaure, Gadoleinsaure, 
Arachidonsaure, Erucasaure und Clupanodonsaure. Be- 
vorzugt ist der Einsatz von Olsauremethylester. 

a3) Neben den Estern der genannten ungesattigten 
Fettsauren mit Niedrigalkoholen kommen als Aus- 
gangsstoffe auch die entsprechenden ungesattigten 
Fettsaureglycerinester in Betracht die der Formel (HI) 
folgen, 



CH 2 0-COR 4 
I 

CH-O-COR 5 (ill) 
I 

CH2O-COR 6 

in der 

R 4 CO, R 5 CO und R 6 CO unabhangig voneinander fOr 
aliphatische Acylreste mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 5 Doppelbindungen 
stehen. 

Typische Beispiele sind Triglyceride auf syntheti- 
scher, insbesondere jedoch naturlicher Basis, wie Rubot 
und Sonnenblumenol neuer Ztichtung, Olivenol, Korian- 
derol, ErdnuBdl. Baumwollsaatdl, Meadowfoamol, Lei- 
nol Rindertalg, Schweineschmalz oder Fischdl. Die na- 
turlichen Fettsaureglycerinester konnen gesattigte Fett- 
sauren sowie Partialglyceride enthalten, sofern deren 
Anteile jeweils nicht mehr als 50 Gew. -% ausmachen. 
Vorzugsweise werden Fettsaureglycerinester einge- 
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setzt, die eine Iodzahl von 50 bis 150 aufweisen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen ungesattig- 
ten, verzweigten Fettstoffe kommen Nitrile der Formel 
(IV) in Betracht, 

R 7 -(CH 2 )„-CN (IV) 
in der 

R 7 fQr eine Methyl-. Phenyl- oder Nitri!gruppe und n fur 
OoderZahlen von 1 bis 10 io 
stent _ 

Typische Beispiele sind Acetonitril, Propionitnl. Ben- 
zonitril. Bernsteinsauredinitril und Adiponitril. 

Unter acetylenisch ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen sind Verbindungen der Formel (V) zu verstehen. is 

R 8 -(CH 2 ) p -C S C~(CH2) q -R 9 (V) 



inder t . 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, ei- 20 
ne Methyl-. Phenyl-, Nitril-, Hydroxyl-, Carboxyl- oder 
EstergruppeCOOR 10 ,- 

R 10 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 ICohlenstoffatomen 
sowie 

p und q unabhangig voneinander fur 0 oder Zahlen von 25 
1 bis 10 

steht. . n ^ 

Typische Beispiele sind Propin, Butin, Pentin, Pheny- 
lacetylen, Diphenylacetylen, Acetylendicarbonsaure, 
Propargylalkohol sowie Propiolsaure und deren Nie- 30 
drigalkylester. 

Vorzugsweise werden solche Nitrile und acetylenisch 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe eingesetzt, die bei 
Umgebungsbedingungen, dh. bei einer Temperatur 
von 20° C und einem Druck von 1 bar, flUssig oder fest 35 
vorliegen und somit leicht gehandhabt werden konnen. 

Als Katalysatoren fur die Addition der Halogenver- 
bindungen an die ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
kommen Zinnhalogenide in Betracht. Typische Beispiele 
sind die Bromide, Chloride und Iodide des Zinns in den 40 
Oxidationsstufen +11 und +IV, insbesondere Zinnte- 
trachlorid sowie Alkylzinnhalogenide wie beispielswei- 
se Dimethylzinndichlorid. 

Die ungesattigten Fettstoffe und die Nitrile bzw. ace- 
tylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffe konnen im 45 
molaren Verhaltnis von 1:1 bis 1 : 10, vorzugsweise 
1 ; 1 bis 1 : 5 eingesetzt werden. 

Die Menge an Zinnhalogeniden kann 0,1 bis 5, vor- 
zugsweise 0,2 bis 1 Mol-% — bezogen auf die ungesat- 
tigten Fettstoffe — betragen. 50 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das er- 
findungsgema&e Verfahren in Gegenwart von Dioxan, 
Ethylencarbonat, Glycerincarbonat oder insbesondere 
Propylencarbonat als LSsungsmittel durchgef uhrt 

Die Umsetzung gelingt bereits, wenn die einzelnen 55 
Reaktionspartner unter Erwarmen uber eine gewisse 
Zeit miteinander in Kontakt gebracht werden. Urn einen 
Verlust an Ausgangsstoffen zu verhindern, empfiehlt es 
sich, die Umsetzung in einem DruckgefaB, beispielswei- 
se einem Glasautoklaven durchzufuhren, wobei sich ein 60 
autogener Druck von 1 bis 10, vorzugsweise 1,5 bis 5 bar 
einstellen kann. Die Temperatur kann dabei 30 bis 150 
vorzugsweise 70 bis 130°C die Reaktionsdauer 1 bis 
1 500, vorzugsweise 1 0 bis 360 min betragen. 

Wird die Reaktion in Gegenwart von Propylencarbo- 65 
nat durchgefQhrt, kann das Ldsungsmittel in an sich be- 
kannter Weise, beispielsweise durch Ausschutteln mit 
Wasser abgetrennt werden. 



Die nach dem erfindungsgemaQen Verfahren erhaitli- 
chen ungesattigten, verzweigten Fettstoffe stellen im 
wesentlichen Gemische von 1:1-, 1:2-, 1:3- und 
1 :4-Addukten der Nitrile bzw. acetylenisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffe an die ungesattigten Fettstoffe 
dar. Die Verteilung der Komponenten ist statistisch und 
ergibt sich unmittelbar aus den gewahlten Einsatzver- 
haltnissen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die ungesattigten, verzweigten Fettstoffe zeigen 
stockpunkterniedrigende Eigenschaften und eignen sich 
als Additive zur Herstellung von Schmierstoffen, in de- 
nen sie in Mengen von 1 bis 25, vorzugsweise 5 bis 
10 Gew.-<Vb - bezogen auf die Mittel — enthalten sein 
konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher eriautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
ken. 



Beispiel 1 

In einem 400-ml-Glasautoklaven mit Magnetruhrvor- 
richtung wurde eine Mischung aus 7.4 g (25 mmol) Ot- 
sauremethylester (Edenor® MeTiOs, Verkaufsprodukt 
Fa.Henkel KGaA, Dusseldorf. FRG). 5.7 g (50 mmol) 
Acetylendicarbonsaure sowie 324 mg (1.25 mmol) Zmn- 
tetrachlorid vorgelegt und in 10 ml Propylencarbonat 
dispergiert. AnschlieBend wurde die Reaktionsmi- 
schung bei einer Temperatur von 130°C und einem au- 
togenen Druck von 3 bis 5 bar Qber einen Zeitraum von 
24 h geriihrt. Das Addukt der Acetylendicarbonsaure an 
den Olsauremethylester wurde als dunkelrot gefarbte 
Flussigkeit in einer Ausbeute von 50% der Theone 
erhalten. 

Vergleichsbeispiel 1 

Analog Beispiel I wurden 7,4 g Olsauremethylester, 
5.7 g Acetylendicarbonsaure und 625 mg (1,25 mmol) 
Hexachloroplatinsaure in 10 ml Propylencarbonat zur 
Reaktion gebracht. Die Adduktausbeute betrug 39 % 
derTheorie. 

Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt, auf den Zu- 
satz von Hexachloroplatinsaure als Katalysator jedoch 
verzichtet Die Adduktausbeute betrug 8 % der Theo- 
rie. 

Patentanspruche 

1. Ungesattigte, verzweigte Fettstoffe. erhaitlich 
durch Umsetzung von ungesattigten Fettstoffen 
mit Nitrilen und/oder acetylenisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Zinnhalo- 
geniden. 

2. Verfahren zur Herstellung ungesattigter, ver- 
zweigter Fettstoffe, bei dem man ungesattigte Fett- 
stoffe in Gegenwart von Zinnhalogeniden mit Ni- 
trilen und/oder acetylenisch ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen umsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als ungesattigte Fettstoffe Fett- 
sauren der Formel (I) einsetzt. 
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R'CO-OH (I) 
in der 

R ! CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen 
stent 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ais ungesattigte Fettstoffe Fett- 
saureniedrigalkylester der Formel (II) einsetzt 



R 2 CO-OR 3 (II) 
in der 

R 2 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen 
und 

R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest 

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

stent. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man als ungesattigte Fettstoffe Fett- 
saureglycerinester der Formel (III) einsetzt 



10 



15 



20 



laren Verhaltnis von 1 1 bis 1 : 10 einsetzt 
10. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die Zinnhalogenide in Mengen 
von 0,1 bis 5 MoI-% — bezogen auf die ungesattig- 
ten Fettstoffe — einsetzt 

If. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart 
von Propylencarbonat als Ldsungsmittel durch- 
fiihrt 

12. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperatu- 
ren von 30 bis 1 50° C durchfQhrt 

13. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man die Umsetzung unter autogenen 
Driicken von t bis 1 0 bar durchfuhrt 

14. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung uber einen Zeit- 
raum von 1 bis 1500 min durchfQhrt 

15. Verwendung der ungesattigten, verzweigten 
Fettstoffe nach dem Verfahren nach den AnsprO- 
chen 2 bis 14 als Schmierstoff additive. 



CH2O-COR 4 
I 

CH-O-COR 5 
1 

CH2O-COR 6 



(III) 
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in der 35 
R 4 CO, R 5 CO und R 6 CO unabhangig voneinander 
fur aliphatische Acylreste mit 6 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 Doppelbindungen 
stehen. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB man Nitrile der Formel (IV) einsetzt, 

R 7 -(CH 2 )„-CN (IV) 

in der 45 
R 7 flir eine Methyl-, Phenyl- oder Nitrilgruppe und 
n fur 0 oder Zahlen von 1 bis 10 
stent 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man acetylenisch ungesattigte Koh- 50 
len wasserstof fe der Formel (V) einsetzt 

R 8 (CH 2 ) p -CsC-(CH 2 )q-R 9 (V) 

in der 55 
R 8 und R 9 unabh&ngig voneinander fur Wasser- 
stoff, etne Methyl-, Phenyl-, Nitril-, Hydroxyl-, Car- 
boxyl- oder Estergruppe COOR 10 , 
R 10 far einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men sowie 60 
p und q unabhangig voneinander fiir 0 oder Zahlen 
von 1 bis 10 
steht 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Zinnhalogenid Zinntetrachlo- 65 
rid einsetzt 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ungesattigten Verbindungen im mo- 
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